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Uber die Anlagerung yon Ghlorwasserstoff an 
  ;-Dichlorcrotonaldehyd. 

Von Dr. Konrad ~atterer. 

(Aus demk. k. Universit~tslaboratorium des Prof. A. Li eb en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1884.) 

In eiuer in den Monatsheften ftir 1883 (p. 539--553) ab- 
gedruckten Abhandlung habe ich gezeigt, dass Monoch lo r -  
a l d e h y d  unter dem Einfluss einer Temperatur yon circa 100 ~ 
und einer Spur Sehwefelsiiure unter Wasserabspaltung in einen 
hochsiedenden K(irper tibergeht, ftir den die Constitutionsformel 

CH 2 C1 

C C1 

cao 
bewiesen wurde, wonach er als ~ 7 - D i c h l o r c r o t o n a l d e h y d  
zu bezeichnen ist. 

Was das Chlorwasserstoff-Additionsproduct dieses ung'eslit- 
tigten Aldehydes anbelangt~ so wurde schon damals seine dutch 
quantitative Versuehe erkannte Bildungsweise besprochen, naeh 
welcher dasselbe tin Isomeres des B u t y l c h l o r a l  ist, an das es 
eiuerseits dem Geruch nach t~uschend erinnert~ yon dem es sich 
aber anderseits sehon dadurch unterscheidet, dass es nicht im 
Stande ist~ sich mit Wasser zu einem Hydrat zu verbinden. 

Aueh die durch Oxydation mittelst rauchender Salpeter- 
s~ure aus dem C1H-Additionsproduct erhiiltliche Trichlorbutter- 
si~ure C4HsO~C13 wurde schon beschrieben. 
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Wie damals angedeutet, kann sich Chlorwasserstoff in 
z w e i e r 1 ei Weise an ~ 7 - Dichlorcrotonaldehyd anlagern, wie sich 
dies aus folgenden~ neben einander gestellten Formeln t ergibt: 

I II 

CH2C1 CHzC1 

CHG1 CHIt 
oder 

CCllt CC1G1 

6Ho 
in welchen die Chlor- und Wasserstoffatome des eintretenden 
Chlorwasserstoff fett gedruckt sin& 

Wtirde dem C1H-Additionsproduct die Formel I zukomInen, 
so ware es dem ersten Gliede der Reihe der vieratomigen Alko- 
hole~ dem in einigen Flechten- und Algenarten vorkommenden 
E r y t h r i t  sehr nahe verwandt, indem es als das Aldehyd des 
Trichlorhydrins desselben aufzufasscn wi~re. Eine evcntuelleUber- 
flihrung des C1H-Additionsproductes in Erythrit, w~tre also ent- 
scheidend fiir die Stcllung dcr Chloratome, und w~re yon Wichtig- 
keit wegen der synthetischen Darstellung einer in g'ewissen Pflanzen 
sich bildenden Zuckerart. Wie sich sog'leich ergeben wird~ ist 
diese Umwandlung nicht gelung'en. 

Behandlung des C1H-Additionsproductes mit kochendem 
Wasser und Ba C0 . 

In einen Liter kochenden Wassers wurden in halbstlindigen 
Zwischenri~umen kleine Mengen yon Ba C0 3 und yore ClH-Addb 
tionsproduct gebracht, und durch h~tufiges UmschUtteln in g'leieh- 
mi~ssiger Vertheilung" erhalten. Hierbei reagirte das C1H-Additions- 

1 Zum Vergleiche will ich die durch die Arbeiten yon Lie b e n und 
Zeisel (Monatshefte s 1883 p. 531) und yon Friedrich (Ann. f. Chemie 
219~ 36S) bewiesene Constitutionsformel des Butylchloral hersetzen: 

CH3 

CtIC1 

dcic  
bHO 
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product unter schwacher Kohlensgureentwickelung und Um- 
wandlung in 15sliche Producte sehr regelm~ssig mit dem Wasser 
uud Ba CO 3. Im Ganzen wurden circa 16 Grin. C1H-Additions- 
product eingetragen und wurde circa 30 Stunden gekocht. Danu 
wurde vom ungclSsten Ba CO s abfiltrirt, das rothgefitrbte nahezu 
geruchlose Filtrat zum Theil destillirt, wobei ins Destillat nur 
Wasser ging. Der Rtickstand der Destillation wurde wiederholt 
mit dem gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Der Ather 
hinterliess beim Abdestilliren circa 1 Grm. einer gusserst dicken, 
rothen, in Wasser und Ather gleich schwer lSslichen, chlorh~tltigen 
Flttssigkeit, die kein Brom addirte und bei mehrsttindigem Er- 
hitzen mit Wt~sser und Ba CO 3 wieder Chlorbaryum g'ab, also 
wohl ein Zwischenproduct der Einwirkung yon H20 und Ba C0.3 
auf das C1H-Additionsproduct war. 

Nach dem Ausschtitteln mit Ather wurdc die wasserige 
Fl[issigkeit durch vorsichtigen Zusatz einer LSsung yon schwefel- 
saurem Silber fast ganz vom Baryumchlorid befi'eit, dann auf ein 
kleines Volumen abdestillirt~ und der Destillationsrtickstand im 
Vacuum iiber Schwefels~ure eindunsten gelassen, wo der anfangs 
sich zeigende S y r u p  nach und nach zn einer amorphen Masse ein- 
trocknete, die zerrieben, ein braunes Pulver darstellte. 

Dieses, etwas Chlorbaryunl und ein Wenig eines organischen 
chlorh~ltigen K~rpers enthaltende Pulver gab bei der Analyse 
Zahlen~ die sich denen nahern~ die einem KSrper zukommen 
massten, der aus dem Chlorwasserstoff-Additionsproduct nach der 
Formel I[ entstanden und nach der Constitutionsformel: 

CH 2 �9 OH 

CH~ 
co 
CHO 

zusammengesetzt ist; sehr gross dagcgen ist die Differenz zwischen 
den gefuadeuen Zahlen und denen des Trio xybutyraldehyds~ der 
nach dcr Formel I zu erwarten ist. ~ach dcr Zusammensetzung 
war also dieser KSrper ein K o h l e n h y d r a t ;  auch sonst zeigte 
er manchc Ubereiustimmung mit nattirlich vorkommenden Kohlen- 
hydrateu. 
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Die analysirte Snbstanz l~ste sieh sehr leieht in Wasser. 
Die w~ssrige LSsung hatte einen dem St~ssholzextract ~hnlichen 
Geruch und seh~umte sehr stark beim Umschiitteln; sie gab mit 
Bleiessig eine volumin~se FSllung, 15ste bet gewShnlieher Tem- 
peratur viel Kalk und lieferte dann beimErhitzcn einen reichlichea 
Niederschlag, der sieh dureh Kohlens~ure in Ca COg und einen 
organisehen KSrper ~erlegen liess, f~rbte sieh helm Koehen mit 
Kalilauge praehtvoll roth, redueirte sehr stark Fehl ing 'sehe 
LSsung und koehende ammoniakalisehe SilberlSsung; bet Zusatz 
yon Fuehsin-Schwefligs~ure trat keine l~othf~rbung auf. Mit Here 
land keine G5hrung start. Schon bet kurzem Verweilcn an der 
Luft wurde das Pulver klebrig, zerfloss jedoeh aueh bet mehr- 

. .  

t@igem Liegen nicht vollstandig'. In Ather, Chloroform und 
kaltem absolutem Alkohol war es nnlSslieh, 15slich in verdiinntem 
Alkohol. Beim Erhitzen am Platinbleeh schmolz das Pulver, es 
entwiekelte sich Wasserdampf und Caramelgeruch trat auf; bei 
stSrkerem Erhitzen land Aufbl~ihen und Verkohlen statt. Als 
etwas dieser Substanz in einem RShrehen im Vacuum erhitzt 
wurde, entstand unter theilweiserVerkohlung (undWasserbildung) 
ein braunes Destillat yon Caramelgeruch; als dieses Destillat 
yon Neuem im Vacuum erhitzt wurde, wiederholte sich tier Vor- 
gang u. s. w. his Alles in eine kohlige Masse verwandelt war. 

Eine gr~ssere Menge dieses KSrpers wurde mit Natrium- 
amalgam redueirt. (Wtirde dem C1H-Additionsproduet dieFormel I 
zukommen, so mUsste hierbei Erythrit entstehen.) Die Operation 
musste in alkaliseher LSsung durehgefiihrt werden, da die saute 
L~sung mit Natriumamalgam lebhaft Wasserstoff entwickelte. 
Die Ileduetion verlief durehaus nieht glatt. Beilaufig die H~tlfte 
der angewandten Substanz wurde in S~ture verwandelt (wohl 
dureh die gleichzeitig oxydirend und redueirend wirkende 
Natronlauge.) Das neutrale Product bildete einen, im Wasser 
leieht 16sliehen Syrup~ der F ehl ing 'sehe Ltisung stark redueirte. 
Dutch Fallen mit Bleiessig konnte der redueirende Kbrper ent- 
fernt werden. Der bleibende Syrup war aueh noeL ein Gemenge, 
was man daran erkannte, dass sieh nut ein Theil in kaltem A1- 
kohol Riste und dass blos das in Alkohol LSsliehe (ira Vacuum) 
unzersetzt destillirte. 
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Schon bei der Behandlung des C1H-Additionsproductes mit 
heissem Wasser und Ba CO 3 uurde bemerkt, dass ein Theil des 
Chlors nur schwierig reagirt. DiesbezUgliches sagt auch fo!gcndcr 
Versuch aus: 1 Grm. C1H-Additionsproduct wurde mit 3 Grin. 
trockenem Bleiacetat (statt 2" 7 Grm. ftir 3 Mol. Pb (C2Ha02) 2 auf 
2 Mol. C~HsClaO ) uud circa 6 Grin. Eisessig im Rohr 5 Stunden 
auf 110 ~ erhitzt; hiernach war der g'rSsste Theil des Bleiacetates 
noch unver~tndert und hatten blos 0"25 Grmo Chlor reagirt, 
w~thrend im angewandten ClIt-Additionsproduct 0"607 Grin. Chlor 
zugegen waren. Es hatte also in diesem Falle nur wenig mehr 
als tier d r i t t e  T h e i l  des gesammten Chlors reagirt. 

Von Interesse war, zu crfahren, ob das Chlorwasserstoff- 
additionsproduct des ~7-Dichlorcrot~ analog dem, ihm 
so nahe stehenden B u t y l  c h l o r a l  dm'ch Alkalien und Alkali- 
carbonate unterAbspaltung der CO-Gruppe und yon C1H in einen 
ungesi~ttigten Chlorkohlenwasserstoff verwandelt wird. 

Dies ist nicht der Fall. Wird ni~mlieh das C1H-Additions- 
product mit Wasser geschUttelt und Kalilauge (oder Sodaliisung) 
zugesetzt~ so tritt weder eine TrUbung tier w~tsserigen Schicht 
ein~ noch veriindert sich derGeruch; hingegen wird bei l~tngcrem 
SehUtteln viel Alkali neutralisirt~ das ganze ()l geht in LiJsung, 
der Geruch verschwindet vollst~indig und die Fltissigkeit nimmt 
eine gelb% beim Erhitzen in Roth Ubergehende F~rbung an. 

Verhalten der Trichlorbutterslture gegen Zinkstaub und Wasser 
und gegen weingeistiges Jodkalium. 

Ieh habe noch auf einem anderen, yon dem bisher Gesagtett 
ganz unabhiingigen Wege die Frage naeh der Art der Anlagerung 
des Chlorwasserstoffs an eT-Dichlorcrotonaldehyd entsehieden, 
nitmlieh dutch Untersuehung des ehemisehen Verhaltens der 
Si ture  des C1H-Additionsproduetes, der schon vor einem Jahre 
von mir beschriebenen T r i c h l o r b u t t e r s i ~ u r e .  Derselben ktin- 
nen nach der Bildungsweise ebenfalls zwei Formeln zukommen, 
n~tmlieh 
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I lI 

CHIC1 CHIC1, 

bHel 
CHC1 oder (2 C1 t 

C0.OH CO.OH. 

Kiime dieser Trichlorbuttersiiure die Formal [ zu, nach 
welaher die drei Chloratome an dre i ,  a n e i n a n d e r  gereihte 
Kohlenstoffatome gebunden sind, so miisste aus ihr sowohl beim 
Behandeln mit Zinkstaub und Wasser, als auch beim Erhitzen 
mit weingeistigem Jodkalium unter Abspaltung zweier benach- 
barter Chloratome eine einfach gechlorte, un g e sitt t ig t  e S~ure 
(Monoehlorerotonsiiure) entstehen. - -  Bei der Formel II ist gar 
keine Reaction mit den erw~thnten Reagenfien zu erwarten. 

Circa 2 Grin. Triehlorbuttersiiure wurden mit circa 10 Grin. 
Wasser und mit iiberschiissigem Zinkstaub geschUttelt, wobei 
nnter gelinder Erw~trmung die Siiure (als Zinksalz) in LSsung 
ging; nach einer halben Stunde wurde die klare Fltissigkeit 
yore Zinkstaub abgegossen~ mit Salzs5 re versetzt und mit "~thar 
ausgeschiittelt. Die so erhaltene ~therischeLSsung wurde gethei]t. 
Die eine H~ilfte wurde mit Brom versetzt: schon nach Zusatz 
weniger Tr(ipfchen Brom trat Bromfi~rbung ein. Die andere 
H~ilfte wurde in airier Glocke |iber Kalk (und Paraffin) eindunsten 
gelassen, wobei ein dickes ()l zurtiekblieb, das beim Stehen tiber 
Sehwefels~ure vol ls t~tndig  in schSaen Krystallen erstarrte. 
Diese Krystalle batten den Gerueh der Trichlorbuttersiiure, 
sehmolzen wie diese bei 71--74 ~ Ibre ittherische L(isung ent- 
f a r b t e  k e i n  Brom. - -  Da, wie oben bemerkt, der eine Theil 
tier ~ttherischen Aussahilttelung ein wenig Brom addirt hatte, 
muss die geringe Menge der u n g e s ~ t t i g t e n  S~ure sich beim 
Eindunsten der iitherischen Ltisung verflllehtigt haben. Als der 
Kalk, tiber dam dieses Eindunsten stattgefunden, mit Schwefel- 
s~ture versetzt wurde, trat thats~ehlich ein scharfer saurer Geruch 
auf. Man k~nnte meinen, dass das Auftreten dieser kleinen 
Meng'e unges~tttigter S~ture beding't ist durch eine geringe Verun- 
reinig'ung der Trieh!orbuttersaure. Dem ist aber nicht so, da 
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die obigen Krystalle, welche die Behandlung mit Zinkstaub und 
Wasser schon ' durchgemacht hatten, bci abermaliger Behandlung 
damit wieder ein bischen einer ungesitttigten S~ure lieferten~ und 
zwar ebcnsoviel wie das erstemal. Wahrscheinlich wirkt der Zink- 
staub ein wcnig C1H-entzichcnd. 

Ebenso wic bci der Behandlung mit Zinkstaub und Wasser 
konntc auch bcim Stehcnlassen ciner wi~sscrig'cn oder alkoho- 
lischen Liisung der Trichlorbutters~ture mit Zinksp~hncn und bei 
der Einwirkung yon Zink und Salzs~urc nur eine spurcnwcise 
Bildung yon unges~tttigter S~ture bcobachtet werdcn. Analoges 
ergab sich beim Erhitzcn mit wcingeistigem J o dk al i  um. 

Circa 0"5 Grin. Trichlorbutters~urc wurden mit einer kalt ge- 
siittigten LSsung vonJodkalium in vcrdUnntem Alkohol 5Stundcn 
aufl00 ~ erhitzt~ wonach cinc schwachcJodf~trbung eingetreten war 
und sich einige Krystalle vom Chlorkalium abgeschicdcn hattem 
Die ~Ienge des entstandencn Jods war so gering, dass cinige 
Tropfen einer verdUnntcn schwcfligcn S~ure genUgten, um Ent- 
fiirbung zu bcwirken. Dann wurdc mit Wasscr verdUnnt~ mit 
ctwas Salzs~urc versetzt und mit _~thcr ausgeschtittclt. Die ~the- 
rischc Ausschtittelung cntf~trbte kcin Brom. 

Dicse Unf~higkeit mit Ziukstaub und Wasser und mit weiu- 
geistigem Jodkalium zu reagiren, bcwcist ftir die Trichlorbutter- 
si~urc, dass in ihr keinc zwci Chloratome an b e n a c h b a r t e  
Kohlenstoffatome gebunden sind. Die Constitutionsformel dieser 
T r i c h l o r b u t t e r s i ~ u r c  ist dcmnach: 

CH~ C1 

CO. OH. 

~Nach der eben bewiesenen Formel cnthiilt die Trichlor- 
buttersliure die CC12-Gruppe. Auf die zwei Chloratomc dicser 
Gruppe kSnnte H y d r o x y l a m i n  gerade so reagircn wie auf die 
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zwei i ihnl ieh gestellten Chloratome des unsymmetrischen Di- 
chloracetons, 1 n~mlich nach dem Schema: 

CI 2 -4-- H2N. OH = 2C1H -4- C :N. OH. 

Ein Gramm Trichlorbutters~,ure (1 Mol.) wurde mit einer 
wi~sserigen Li~sung yon Hydroxylamin (6 Mol., aus dem Chlor- 
hydrat dutch die ~iquivalente Menge Soda freigemaeht) 24 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hernach wurde Sah- 
s:,iure zug'egeben und mit Ather ausgesehtittelt. Der J(ther hinter- 
liess beim Abdestilliren sln diekes 01, das in einigen Stunden 
krystallinisch erstarrte; die Krystalle woffen 0"7 Grin., schmolzen 
bei 71--75 ~ enthielten keinen Stiekstoff; - -  sic bestanden aus 
unver~inderter Trichlorbutters~ture. -- Nun wurde Trichlorbutter- 
s~ture mit einem l~Tbersehuss yon salzsaurem Hydroxylamin in 
alkoholiseher LSsung 7 Stunden auf l l 0  ~ erhitzt Auch hierbei 
entstand kein stiekstoffhiiltiges Derivat; dis Reaction beschri~nkte 
sieh darauf, dass die Trichlorbutters~ure zum grSssten Theil in 
Ester verwandelt wurde. 

~Jber die Verschicdcnheit im Verhalten der Chloratomc der 

Trichlorbutt(~,rsgure. 

Ich will g'leich bemerken, dass s;ch dutch die folgenden 
Versuche herausg'estellt hat, dass in der Trichlorbutters~iure 
gerade so wie in ihrem Aldehyd, dem C1H-Additionsproduct des 
~7-Dichlorcrotonaldehyds, ein C hl o r a t o m sehr leicht reagirt~ 
wlihrend dis beiden anderen nur schwierig, und zwar gleichzeitig 
substituirt werden. Von massgebendem Einfluss auf die Reactionen 
tier Trichlorbutters~ture ist auch, dass das leicht reagirende Chlor- 
atom sieh zur Carboxylgruppe in der 7-Stellnng befindet~ also 
cine L a c t o n b i l d u n g  herbeifUhren kann. 

Nach V. Meyer und Janny (Ber. XV. 1164) reagiren die ge- 
nannten Substanzen in folgender Weise: 

CH 8 CH 2 

CO -+-2H,~N.OH-~H~O+2CIH +C:N.OH 

CHCL Cn: ~'. OH. 
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Zun~tehst soll das Verhalten der Triehlorbutters~ure beim 
Neutralisiren beschrieben werden. 

0'8388 Grw. Triehlorbutters~ure (2 Mol.) wurden in Wasser 
gelSst und wit einer LSsung yon 0"2321 Grw. Na 2 CO 3 (1 Mol.) 
versetzt. Es entwiekelte sieh hierbei KohlensSure und naeh Zu- 
satz der ganzen Menge Na 2 (:02 war die Fliissigkeit nut wehr 
kohlensauer. Beim Stehen nahw die Fliissig'keit wieder eine 
stark saute Reaction an u n d e s  trat ein seharfer Gerueh aut: 
Naeh fUnf Tagen wurde auf ein kleines Voluwen eindestillirt. - -  
Das D e s t i l l a t  enthielt ein Wenig" Triehlorbuttersaure und etwas 
einer mit Wasserdampf sehwer flUehtigen, g'eruehlosen S~ture. 
Der R t i e k s t a n d  enthielt Chlornatriuw und war geruehlos. Er 
wurde wit vM SehwefeMture versetzt und erwSrwl, wobei kein 
Gerueh auftrat. Als ein kleiner Theil davon wit Kalilauge al- 
kaliseh gewaeht wurde~ f~trbte sieh die Fltissigkeit intensiv roth; 
bei Zusatz yon wenig KupferlSsung trat dann keine Fitllung ein. 
Die gauptmenge (der sauren LSsung) win'de wit Ather ausge- 
sehtittelt; der Ather hinterliess beim Abdestilliren 0'3 Grm. eines 
sehwaeh rieehenden l)les. Von diesew ~)115ste sieh in SodalSsung 
nur tier g'eringste Theil (unter Aufbrausen und Gelbfitrbung der 
Sodal~sung), das weiste blieb am B o den des IlShrehens ungelSst. 
Dieses in SodalSsung Unli~sliehe addirte kein Brom und 15ste 
sieh in heissem Barytwasser; als die so erhaltene Lbsung naeh 
Entfernung' des tiberseht~ssigen Baryts der freiwilligen Verdunstung 
tiberlassen wurde, blieb ein guwmiartiges Baryumsalz, das i~ber 
Sehwefels~ture amorph eintroeknete. Das in SodatSsung unlSsliehe 
sehwere 01 war also wohl ein geehlortes Laeton. 

Bei einew anderen Versueh wurde jede El'w~trwung ver- 
mieden. 3"084 Grw. Triehlorbutters~ture wurden wieder wit der 
5quivalenten Meng'e Soda (0'854 Grw.) neutralisirt, die LSsung 
naeh zwei Tagen wit viel Sehwefels~ture versetzt, wobei dureh 
l)labseheidnng stalke Tr|ibung eintrat, und wi t  )~ther ausg'e- 
s e h t i t t e l t .  - -  Naeh dew Aussehiitteln wit J~ther war die wiis- 
s e r i g e  L S s u n g  frei yon organisehen Substanzen; ein Zehntel 
davon wit Ag NO~ geNllf, gab 0"1085 Grin. Ag C1 (enthaltend 
0"0268 Grm. C1). Die angewandten 3"084 Grw. Triehlorbutter- 
siiure gaben demnaeh beiw blossen Stehen der w~ssrigen LSsung 
ihres Natriuwsalzes 0"~ Grw. Chlor ab; withrend e i n e w  Atom 
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Chlor der TrichlorbuttersKure fast genau das Doppelte (n~mlich 
0"572 Grin. C1) entsprieht. Die Reaction bleibt also auf halbem 
Wege stehen~ was wohl darin seinen Grund hat, dass das Natrium- 
salz tier Trichlorbuttersaure nicht glattweg in NaC1 und ein Lacton 
zerfNlt, wie sich dies ja sehon aus dem Auftreten der stark sauren 
Reaction ergibt. 

Die Kther is  che LSsunff  hinterliess beim Abdestilliren des 
:~thers 3"7 Grin. einer g'elb gef~rbten, noch "~ther enthaltenden, 
sehwaeh saner riechenden Flilssigkeit. Diese Fltissigkeit wurde 
mit circa 60 Grin. Wasser geschiittelt, wobei circa ein FIinftel (am 
Boden der Flasche) ungelSst blieb; die L~sung reagirte stark 
s;tuer. Nun wurde unter h~ufigem UmschUtteln eine LSsung yon 
0"854 Grin. Soda (ebensoviel wie das erstemal) zufliessen gelassen : 
naeh Zusatz der Hiilfte davon reagirte die Fltissigkeit nur mehr 
schwaeh saner, doch erst als die gauze SodalSsung zug'egeben 
war, wobei das ganze 01 in LSsung" ging, reagirte die Fltissig- 
keit neutral. Mit Ather ausgesehiittelt, wobei sehwach alkalische 
Reaction tier w~issrigen LSsung eintrat. Der farblose/~:therauszug 
gab beim Abdestilliren des ~'~_thers blos 0.3 Grm. eines chlor- 
hitltigen, t~st geruehlosen /)les, das sich in Sodalfsung und 
kaltem Barytwasser nicht 15ste (Lacton). Die mit _~ther ausge- 
sch|ittclte Fliissigkeit wurde bei zwt~Ifsttindig'em Stehen wieder 
schwach sauer. Es wurde abermals eine LSsung yon 0"844 Grin. 
Soda zugegeben und 24 Stunden stehen gelassen. In den ersten 
Stunden entwiekelte sich ziemlich viel C0~ und die Fllissigkeit 
nahm eine rothe Farbe an. Dann wurde die stark alkalische 
LSsung' mit viel Schwefels~ture versctzt, wobei die Rothfiirbung" 
verschwand, und mit "~tller ausg'eschtittelt. 

Die w~ssrige LSsung enthielt 0"3345 Grin. C1 (mit Ag NO~ 
fiillbar) und fast niehts Organisehes. Der ~ttherisehe Auszug gab 
2 Grin. eines gelben, fast geruehlosen, in Wasser sehr sehwer 
15sliehen Oles. Wurde dieses 01 mit eoneeutrirter SodalSsung 
gesehuttelt, so t~nd nur ganz sehwaehes Aufbrausen statt, beinahe 
alles blieb ungel6st; erst bei mehrt5gigem Stehen fund Lbsung" 
stag; sofortige LSsung" (unter C02-Entwieklung ) trat ein, wenn 
man die SodalSsung mit Wasser stark verdUnnte. Beim Sehiitteln 
mit Barytwasser wurde viel Baryt neutralisirt, das ()1 15ste sich 
vollsfitndig', die alkalisehe Lbsung war roth und gab naeh dem 
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Ans~uern (mit HN03) mit Ag NO 3 reiehlieh Ag C1. Bcim Destil- 
liren des ()les fand unterWasser- und Salzsi~urebildung Zersetzung 
statt. - -  Naeh dicsem Versuch gibt die Triehlorbuttersiiure beim 
Stehcn mit SodalSsung nur wenig mehr als den dritten Theil des 
Chlors ab; yon den dabei auftretenden Produeten zcigtejedoeb 
blos das, was dutch Ausschtittehmg einer a l k a l i s  eh cn LSsung 
gewonnen war, deutlieh die Lactonnatur, wlihrend das aus saurer, 
nicht aufgekoehter L~sung ausgezogene ()1 nach dem Verhalten 
gegen eoneentrirte SodalSsun~ zum Theil aus Laeton bestand~ 
sieh abet doch (vielleicht dureh Vermittlung der eigentliehen 
Saute) vollstiindig' in kaltem Barytwasser und (unter C02-Ent- 
wiekelung) in verd|innter SodalSsung l(iste. 

Beim Eindunsten einer w~tssrigen Lbsung des Calciumsalzes 
tier Triehlorbuttersiiure bildet sieh Ca C12. 

Bei dem oben besehriebenen Hydroxylaminversueh konnte 
der grtisste Theil de1: ang'ewandten Triehlorbutters~iure unvcr- 
~ndert zurUekgewonnen wcrden; das Fehlende dtirftc cine weit- 
gehende Veriinderung erlitten haben, naeh weleher es einer w:~is- 
serigen LSsung dureh Athcr nieht entzogen werden konnte. 

Naeh mehrt~tgig'em Stehenlassen einer LSsung" des Zink- 
salzes (bei Gegcnwart yon Zinkstaub) und nachtrSglichem Ver- 
setzen mit H 2 SO 4 konnte Laetonbildung nachgewiescn werden. 

1"055 Grm. Trichlorbutters~ure (2 Mol.) wurden in Wasser 
gelSst und 0"760 Grin. S i l b e r c a r b o n a t  (1 Mol.) dazu gebraeht; 
unter CO~-Entwicklung ltiste sich circa die H~ilfte des Ag" 2 C03; 
schon nach wenigen Minuten trtibte sich die Fltissig'keit durch 
Abscheidung' yon AgC1 und die Menge des Ag'C1 nahm immer mehr 
zu. Nach zweiti~gigem Stehen (unter h~tufigem UmschUtteln) war 
noch immer beil~tufig" die Hiilfte des ang'ewandten Ag'~ CO a un- 
ver~ndert; nun wurde '//2 Stunde in koehendem Wasser erui~rmt, 
wodurch tin einheitlieh ausschender Niederschlag' entstand~ dann 
filtrirt. Der Niederschlag gab an heisse Salpetersiiure nur 
Spuren yon Silber ab, war also fast nur Ag' C1. Das Filtrat ent- 
hielt ziemlich viel Chlorwasserstoff; da die angewandte Menge 
Ag 2 CO a hinreichte~ llm den dritteu Theil des Chlors der Trichlor- 
butters~ture zu binden, beweist dieser Uberschuss an entstandenem 
C1H, (lass die Reaction (bcim Erhitzen auf 100 ~ welter g'egangen 
ist, als beabsichtigt war. Das Filtrat wurde mit Athcr ansge- 

2l 
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schtittclt; der ~therische Auszug gab 0"5 Grm. eines schwach 
riechenden Oles~ das kein Brom addirte; dasselbe wurde mit 
Wasser und Ca CO 3 geschiittelt, dann (wegen Emulsion) Alher 
zugegeben und die wKssrige LSsung wiederholt mit Ather aus~ 
g'ezogen. [~ach dem erschSpfenden Ausziehen mit Ather wurde die 
wKssrige LSsung mit C1H stark anges~uert und mit Ather aus- 
zogen; der Ather gab einige Oltropfen, die sich in Sodal~sung 
nu r t  h ell w e is e, in heissem Barytwasser vollstSndig 15sten.] 

Das aus der Ktherischen LSsung erhaltene O1 (circa 0.2 Grin.) 
destillirte (in Ktigelchen aus einem Metallbad) bei circa 210 bis 
230 ~ im Rlickstand etwas kohlige Substanz; das Destillat war 
wasserhell~ enthielt nur ~usserst wenig freien C1H, hatte sonst 
einen schwachen Geruch, addirte kein Brom, 15ste sieh erst bei 
1Kngcrem Stehen in SodalSsung, war 15slich in heissem Baryt- 
wasser, erstarrte zum The i l  (in nadelfSrmigen, gekreuzten Kry- 
stallen); 0"1253 Grm. dieser Substanz lieferten (nach dem Glilhen 
mit Kalk) 0"156 Grm. Ag C1, entsprechend 30"8~ C1. Ein Dichlor- 
butyrolacton, das hier zu erwarten war, enthKlt aber 45"$% CI. 
Vielleicht war die analysirte Substanz ein Gemenge des eben 
genannten Lactons mit einem (durch Cl2-O-Substitution entstan- 
denen) chlorfreien Lacton. 

Wird eine ganz kleine Menge Trichlorbutters~ure in einem, 
einerseits zugeschmolzenen Glasrohr vorsichtig erhitzt, so schmilzt 
und destillirt sie vollkommen unzersetzt. - -  Als jedoch circa 5 
Grin. im KSlbchen destillirt werden solltel b entwich C1H, kaum 
die HKlfte destillirte (bei circa 200--220~ das Meiste blieb im 
Riickstand als pechartige Masse. Das Destillat erstarrte fiber 
Schwefels~ure nicht vollstKndig, 15ste sich zum grSsstcn Theil in 
SodalSsung; das in SodalSsung UnlSsliche war vielleicht eil~ 
Lacton. 

Durch lauges Kochcn mit Wasser wurde endlich eine voll- 
st~tndige Abspaltung des Chlors der Trichlorbuttersiiure erreicht. 

Eine L~sung" yon 10 Grm. Trichlorbuttersiture in einem Liter 
Wasscr wurde am Rtickflussktihler gekocht. Hierbei ging im An- 
fang reichlich O1 (Trichlorbuttersi~ure) in den Ktihler~ das nach 
und nach verschwand. Zug'leich mit dem flUchtigen ()1 war auch 
jedweder Geruch verschwunden. Kohlensiture entwickelte sich 
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nicht. Iqachdem im Ganzen 4 Tage gekocht worden war, wurde 
die schwachgelb gefi~rbte FlUssigkeit zur H~tlfte abdestillirt, 
wobei ins Destillat nut Wasser ging. Der DestillationsrUckstand 
wurde zur Entfernung der Salzs~ure mit Kupferoxydul gesehUt- 
telt~ die LSsung abgehohen, dutch Schwefelwasserstoff yon 
Kupfer befi'eit und auf dem Wasserbad unter 5fterem Erneuern 
des Wassers eingedampft, wobei eine dickliche braungelbe FlUs- 
sigkeit zurtlckblieb. 

In diesem, eigenthUmlich sauer sehmeekenden, syrup(isen 
AbdampfnngsrUckstand traten bei liingerem Stehen iiber Schwefel- 
s~ture nur wenige (kreuzfiirmig angeordnete) Krystalle auf~ der 
griisste Theil trocknete amorph ein. Die glasartige Masse war 
ehlorfrei; beim Stehen an der Luft zerfloss sie wieder. Ihre 
wiisserige Lr besass stark saure Reaction; sie reducirte 
Feh l ing ' sche  LSsung und kochende ammoniakalische Silber- 
15sung. 

Beil~iufig 1 Grm. dieser Substanz wurde in einigen Cubik- 
centimeternWasser gelSst und die LiJsung mit Barytwasser genau 
neutralisirt. Hierbei fiel ein floekiger Niederschlag heraus (an- 
fangs braun, spitter rein weiss). Dieser ~qiedersehlag wurde aufs 
Filter gebracht, das Filtrat auf dem Wasserbade bis auf wenige 
Cubikcentimeter eingedampft: beim Erkalten fiel dann wieder 
tin voluminSser Iqiederschlag heraus, yon dem abfiltrirt wurde 
und der mit dem zuerst Gefiillten vereinigt wurde. :Niederschlag 
und Filtrat wurden gesondert u ntersucbt. - -  D er N i e d e r s c h I a g 
wurde bei 100 ~ getrocknet, wonach er ein graues Pulver dar- 
stellte. Dieses Pulver war in kaltem Wasser sehr sehwer 15slieh~ 
in heissem Wasser l~ste es sich ziemlich leicht. Beim Durch- 
leiten yon Kohlendioxid durch die wasserige LSsung und nach- 
herigem Aufkochen enstand kein BaCOa, es lag also kein b as i- 
s e h e s  Salz vor. 0"1854Grm. dieses sehwerl(islichen Baryum- 
salzes, im Platinschiffchen verbrannt, gaben 0"184 Grm. CO 2 
(hiervon 0'007 Grm. aus der Asche durch LSsen in verdUnnter 
Salzsiiure und Kochen ausgetrieben und im Kaliapparat gewogen), 
0"0477 Grin. H~O und (aus der Asche) 0.0513 Grin. Ba SO~. 
Hiernach enthielt dieses Baryumsalz 16"23% Ba, 27"07~ C, 

Ba 
2"86% H, woraus sich das Atomverh~ltniss ~-  : 9"5 C : 12 H 

21 * 
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ergibt. - -  Das F i l t r a t  des eben besprochenen ~qiederschlages 
trocknete beim Steheu an derLuft zu einer gelben amorphen 
Masse ein. Dieselbe 15ste sich leicht in Wasser; ihre L~isung gab 
mit CO 2 kein BaCO a. 0"3021 Grin. dieses leiehtl(isliehen Baryum- 
salzes (bei 100 ~ getroeknet)~ lieferten beim Fallen tier w~sserigen 
LSsung mit Schwefelsaure 0'1202 Grin. BaSO 4 entspreehend 
23"4 o,' Ba. /o 

Das Auftreten mehrerer Sake mit grSsserem Kohlenstoff- 
gehalt beim ~eutralisiren mit Barytwasser erinnert sehr an das 
analoge Verhalten der Brenztraubensaure. Darnach, sowie naeh 
den redueirenden Eigensehaften der obigen syrupSsen S~ture 1 
glaube ich, dass beim langen Koehen der w~tsserigen LSsuug" der 
Triehlorbutters~ture wirklieh der yon vornherein zu erwartende 
KSrper 

entstanden ist. 

CH 2 . OH 

CH 2 

co 
 O.On 

Das Hauptresultat der beschriebenen Versuche ist der Beweis, 
dass sich Chlorwasserstoff an ~7-Dichlorcrotonaldehyd in folg'en- 
der Weise anlag'ert : 

CHIC1 CH 2 C1 

(!H CH 2 
--~ C1H ---- 

Dioser Beweis wurde am C1H-Additionsproduct selber in der 
Weise durchgcftihrt, dass gezcigt wurde, wie bei der Einwirkung 
yon kochendem Wasser (und BaC03) ein syrup(iser, amorph ein- 
trocknender KSrper entsteht, der sich dutch Reduction nicht in 

1 Auch die Brenztraubens/iure ffeht beim Stehcn in der K~tlte, rascher 
beim Erhitzen mit W~,sser in eineu nicht fliichtigen Syrup tiber. 
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Erythrit ttberfiihren l~tsst (was die andere mSgliche Formel des 
C1H-Additionsproductes ausschliesst) und dcr hSchst wahrschein- 
lich nach der Formel 

CH 2 . OH 

CH 2 

/Jo 
CliO 

zusammengesetzt ist. Dieser Kiirper zeigt in Eigenschaften und 
Reactionen grosse Ahnlichkeit mit n a t U r l i c h  vorkommenden 
K o h l e n h y d r a t c n .  

Aus dem Umstande, dass die ~us dcm C1H-Additionsproduct 
erh~lfliche T r i c h l o r b u t t e r s S u r c  weder beim Behandcln mit 
Zinkstaub und Wasser, noch beim Erhitzen mit weingeistigem 
Jodkalium (durch Abspaltung zweier Chlomtome) in cinc un- 
ges~ t t t i g t c  S~ure verwandelt werden konnte, ergibt sich in 
Ubereinstimmun~" mit dem crsten Vcrsuch fur d i e s e  Trichlor- 
butters~iure die Formcl: 

CH~ C1 

CCl  
/Jo.oH. 

Durch mehrere Versuche w~lrde fcstg'estellt, dass in dieser 
Trichlorbutters~ure das in der 7-Stellung befindliche Chloratom 
sehr leicht durch Hydroxyl ersetzt wird, wobei nur theilweise 
Lactonbildung cintritt. 

Bei l~ngerem Erhitzcn mit Wasser verwandelt sich die Tri- 
chlorbutters~ture in eine chlorfreie syrupSse S~tur% die ciniger- 
massen an Brenztraubensaure erinnert. 


